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^) Nouveaux phyllosilicates 2:1 dioctraedriques et leur precede de preparation. 

fe?) Phyllosilicates 2:1 diocta^drlques cristallis^ caract6ri- 
sSs pan 

a) la tormule chimique g^n^nale approcln^ sutvante 
(pour une demi-maille): 

M"'*^„ ( (Si<,.,)TJ (T2O,) 0,0 (OH,2.y,F,) r 

- ou T represents un element clioisi dans le groupe III A 
et le fer, 

- ou M est au moins un cation de compensation issu du 
milieu r^actionnel ou Introduit par Change ionique, 

• ou m est la valence du cation M, 

- ou X est un nombre compris entre 0 et 2; y est un nom- 
bre compris entre 0 et 2, 

b) un diagramme de diffraction des rayons X comprenant 
les raies suivantes: 

- une naie a d^ egale a 1 ,49 0,01 10*'° m 

- deux raies a 4,46 0,02 lO*'** m et 2.56 0,015 10 '° m 

- au moins une reflexion 001 t II que d^^^^ soit de 12,5 3 
10'° m 

c) une teneur en fluor telle que le rapport molaire F/SI 
est compris entre 0,1 et 4, 

d) au moins un signal - 133 ppm ( 5 ppm) en RMN, 
rotation a Tangle magiqu , du '*F. 

lesdits phyllosilicates ayant synthdtis6s en milieu 
ftuore en presence de i'acide HF et a un pH inferieur a 9. 
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Les phyllosilicates 2:1 dioctaedriques sont des mineraux qui resultant 
de I'empilement de feuillets elementaires. Chaque feuillet comprend deux 
couches tetraedriques situees de part et d'autre d'une couche octaedrique. 
La couche tetraedrique est constituee de tetraedres 3 sommets sur 4 
etant communs a 2 tetraedres et un sommet etant libre, ^0(3a*i), ^ 
representant une cavite tetraedrique et O un atome d'oxygene. La couche 
octaedrique est constituee d'octaedresQOe, les 6 sommets etant communs 
a 3 tetraedres, aOgra. Q representant une cavite octaedrique. En limitant 
le contenu du feuillet a une demi-maille, 4 tetraedres A-Ae^, sont situes 
deux a deux de part et d'autre de 3 octaedres U^Oe et ont en commun 4 
sommets : Al4Q30(i2). Deux atomes O de la couche octaedrique ne 
participent pas a cette mise en commun et sont satures par des atomes H 
:fl^4a30io(OH)2. Le plus souvent les cavites tetraedriques 6. sontoccupees 
par des atomes de silicium et2cavitesoctaedriquesa sur3 par des atomes 
d'aluminium : Sl4A1^0io(OH)2. Get edifice est electriquement neutre. 



L'element silicium tetraedrique peut etre substitue par des elements 
trivaJentstels que parexemple l'alumlniun?/ie gallium. De meme, l'element 
aluminium octaedrique peut etre substitue par des elements divalents (Mg 
ou Fe parexemple) et/ou monovalents (Li parexemple). Ces substitutions 
conferent des charges negatives a I'edifice. Celles-ci entraTnent I'existence 
de cations de compensation echangeables situes dans I'espace 
interfoliaire. L'epaisseur de I'espace interfoliaire depend de la nature des 
cations de compensation et de leur etat d'hydratation. Get espace est 
d'ailleurs capable d'accueillir d'autres especes chimiques comme de I'eau, 
des amines, des sels, des alcools, des bases, etc.. 



L'existence de groupes -OH entrame une instabilite thermique due a 
la reaction de deshydroxylation d'equation: 2 -OH --> -O- + HgO. A cet 
egardrintroduction. lorsdelasynthese. de l'element fluor dans la structure 
en place des groupes O-H conduit a des phyllosilicates de stabilite 
thermique nettement amelioree. 



BNSDOCID: <FR 2673330A1_L> 



2673930 



2 



Les phyllosilicates possedent une structure microporeuse liee a la 
nature, au nombre et ^ la taille des cations de compensation. La variation 
de I'epaisseur de Tespace interfoliaire par I'echange des cations de 
compensation centre d'autres cations entraine des changements des 
proprietes adsorbantes. Seules les molecules ayant certaines formes et 
certaines dimensions sont capables d'entrer dans Tespace interfoliaire. 
L'insertion de piliers (composes mineraux permettant d'ecarter lesfeuillets) 
dans Tespace interfoliaire lui confere une epaisseur plus importante. Les 
phyllosilicates a piliers sont des solides microporeux dont les proprietes 
rejoignent celles des zeolithes, Les phyllosilicates sont utilises comme 
solides microporeux en adsorption et en catalyse. 

La composition chimique des phyllosilicates, par la nature des 
elements presents dans les cavites tetraedriques et octaedriques et la 
nature des cations de compensation, est egalement un facteur important 
intervenant dans la selectivlte de I'echange de cations, dans la selectivite 
d'adsorption etsurtoutdans Tactivite catalytique. Ceci s'explique d'une part 
par la nature et Tintensite des interactions entre leurs surfaces interne et 
externe et d'autre part les molecules adsorbees. Les phyllosilicates sont 
utilises comme catalyseurs ou supports de catalyseurs dans le craquage, 
dans la modification d'hydrocarbures ainsi que dans Telaboration de 
nombreuses molecules. 

Des gisements de phyllosilicates dioctaedriques sont connus. 
Cependant, leurs applications industrielles sont limitees par leur qualite 
variable, leur composition et la presence d'impuretes constituant des 
charges indesirables dans certains precedes. Ces problemes sont a 
I'origine d'importantes recherches en vue de synthetiser des phyllosilicates 
ayant les qualites requises et les proprietes souhaitees. 

Trois grandes methodes de preparation des phyllosilicates sont 
distinguees: la transformation des mineraux existants, lasynthese en milreu 
fondu (absence d'eau, haute temperature et forte pression) et la synthese 
hydrothermale. 
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La troisieme methode est la plus interessante. Elle permet d'obtenir 
des phyllosilicates bien cristallis^s dans des conditions operatolres 
mcderees, proches de celles utilisees dans ie cas des zeolithes. pour des 
durees de synthese raisonnables. 

La plupart des synthese hydrothermales de phyllosilicates sont 
effectuees en milieu basique, c'est-a-dire en presence d'ions OH', a des 
pH superieurs a 7. Comme rappele precedemment, la substitution de 
I'element F aux groupes OH dans la structure ameliore lastabilite thermique. 
Lo Uelement fluor F peut etre introduit dans la staicture directement lors de la 

synthese, a condition que Ie milieu de synthese dudlt phyllosilicate 
contienne au moins une source de cet element. 

Des la fin du dix neuvieme siecle. des micas ont ete synthetises en 
15 milieu fluore. Ainsi la fluoromuscovite. mica dioctaedrique, est obtenue par 

chauffage d'un melange de silicates fluores (Doelter C. Ueber 
Glimmerbildung durch zusammenschmelzen sowie weitere 
silikatsynthesen, Neues Jarhb. Min. Pet. I, 179, 1888). Depuis une 
quarantaine d'annees, les recherches concernant la synthese de micas 
20 fluores ont pris une importance industrielle considerable du fait de leurs 

proprietes (Jackel R.D. et Roy R.. Silicate Science, Vol IV, 97. 1952). En 
1972, la societe BAROID Division N.L. Industries produit industriellement 
un mineral decrit comme un mineral interstratifie mica-montmorillonite, le 
BARASYM SMM 1 00, selon le brevet US-A-3252757. Ce brevet revendique 
25 la synthese de phyllosilicates en milieu eventuellement fluore de pH 

superieur a 6,5, et de temperature comprise entre 280 et 315 *C, 285 'C 
etant la temperature opt! male. 

Plus recemment, la synthese hydrothermale de phyllosilicates en 
30 milieu fluore a fait I'objet de developpements nouveaux. Deux brevets 

japonais (Torii Kazuo. JP 62 292 615 et JP 62 292 616) revendiquent une 
gamme de produits detype smectite obtenus en presence d'acide silicique. 
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de sels d'aluminium et de magnesium, d'ions alkylammonium, de sels de 
metaux alcalins et alcalino-terreux, et eventuellement de sels fluores. 
Toutes les syntheses sont realisees en milieu basique (pH superieur a 7). 

Un milieu de synthese basique n'est pas favorable a la cristallisation 
de phyllosilicates riches en element silicium. II est en effet bien connu que 
I'augmentation du pH du milieu de synthese entrame une diminution du 
rapport Si/AI dans le phyilosilicate qui cristallise. Ce fait est lie a la soiubilite 
du phyilosilicate qui est d'autant plus grande en milieu basique que le 
rapport Si/AI est grand avec comme consequence la chute du rendement 
de synthese. En outre, I'utilisation d'un milieu de synthese basique n'est 
pas favorable a I'obtention de phyllosilicates riches en element fluordu fait 
de la concentration forte de ce milieu en ions OH'. 

De nombreuses applications, particullerement en catalyse acide, 
necessitent des formes protonees et completement debarrassees des 
cations de compensation introduits lorsde la synthese. Ces fomnes peuvent 
etre obtenues par des precedes repetes et longs d'echanges de ces cations 
centre des ions NH4'" suivis d'une calcination pour generer la forme 
protonee. La synthese en presence d'ions NH/ est alors un avantage 
Evident. Or ces ions NH^* n'existent qu'en milieu de pH Inferieur a 9. au 
dela de ce pH les ions NH/ liberent les molecules NH3. De plus des 
syntheses effectuees dans des milieux a pH inferieurs a 9 sont souvent 
difficiles et longues a cause de la soiubilite faible des elements silicium et 
autres. L'utilisation d'anions F" comme agents mobilisateurs de la silice et 
des autres elements permetde realiser des syntheses en presence d'ions 
NH4*, en milieu neutre et acide. 

Selon I'art anterieur, la synthese de phyllosilicates 2:1 dioctaedriques 
en presence d'ions F"s'effectue soit en milieu basique, soit en milieu de pH 
minimal egal a 6,5 et a des temperatures superieures a 260 *C. 
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La presente Invention a pour objet de nouveaux phyllosHicates 2:1 
dioctaedriques et leur precede de preparation qui confere de plus aux 
phyllosHicates 2:1 dioctaedriques selon invention des proprietes 
amellorees, particulierement des proprietes acides etde stabilite thermique. 

5 

L'originalite de la presente invention, comme on le ven-a plus loin, est 
I'obtention de nouveaux phyllosHicates 2:1 dioctaedriques en milieu fluore 
et a pH inferieurs a 9 y compris a des pH correspondant a des milieux 
acides, en presence de I'acide HF et/ou d'une autre source d'anions P et 
10 a des temperatures inferieures a 270 'C. Dans les conditions de synthese 

de la presente invention, le taux de substitution tetraedrique des 
phyllosHicates 2:1 dioctaedriques obtenus peut etre avantageusement 
controle par la nature du cation de compensation (par exemple Li*. Na*, K*. 
NH/, TEA* ou Ca^*). introduit lors de la synthese, et le pH du milieu. 



15 



20 



Les phyllosHicates 2:1 dioctaedriques selon invention sent notamment 
caracterises par : 

a) laformule chimique gen^rale approch6e suivante (pour une demi-maille): 
M™*x^^ ( (Si{4.x)Tx) (TaOi) Oio (OH(2.y,Fy) 



ou T represente un element choisi dans le groupe forme par le groupe IIIA 
de la classification periodique des elements (tels que par exemple les 
25 elements bore, aluminium, gaHium) et le fer, 

M est au moins un cation de compensation issu du milieu reactionnel, ou 
introduit par au moins un precede d'echange lonique, choisi dans le groupe 
forme par les cations des elements des groupes lA, IIA et VIII de la 
30 classification periodique des elements, les cations de ten-es rares (cations 

d'elements de numero atomique de 57 a 71 Indus), les cations organiques 
contenant de I'azote (parmi lesquels les alkylammonium et les 
arylammonium), et le cation ammonium. 
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Oil m est la valence du cation M, 

ou X est un nombre compris entre 0 et 2, de preference entre 0,1 et 0,8 ; y 
est un nombre compris entre 0 et 2, 

b) un diagramme de diffraction des rayons X caracterise par la presence 
des raies suivantes: 

- une rale conrespondant a une valeur de dhw egale a 1 ,49 1^ 0,01 1 0***° m 

- deux autres raies a des valeurs de dhw egales a 4,46 + 0,02 1 0'^° m et 2,56 
+ 0,015 10-'° m 

- au moins une reflexion 001 telle que dooi soit egal a 1 2,5 + 3 1 0'" m suivant 
15 la nature du cation de compensation et de son etat d'hydratatlon a I'humidite 

consideree. 

c) une teneur en fluor telle que le rapport molaire FVSi est compris entre 
0,1 et 4, et de preference entre 0,1 et 1 , 



10 



20 



d) au moins un signal a - 133 ppm {+ 5 ppm) en RMN, rotation a Tangle 
magique, du ^^F. 



25 

lis sent egalement caracterises par un milieu de synthase fluore dans 
lequel est present Tacide HP, a un pH inferieur ou egal a 9 et de fagon 
generate compris entre 0,5 et 9. 

Uinvention concerne egalement un precede de preparation desdits 
phyllosilicates 2:1 dioctaedriques qui consiste en ce que : 

a) on forme un melange reactionnel en solution aqueuse ayant un pH 
35 inferieur a 9, comprenant notamment de I'eau. au moins une source de 



30 
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aans .e ..up. .o™. - source ..ns P, au 

p^riodique des ^'^i^^^^' '^^^ ^^^^^^ source d'un cation de 

„oins una source da ™ ,3 g^^pe forme par les c^^^^^ 

oompensationXe dernier est cho^ da^^^^^^ 

deselementsdesgroupeslA,llAetvuiae^ H'elements de num^ro 
...ents .as ca«c. ^^^^^^^ 

atomique de 57 a 71 inciusj. nrvlammonium) et le cation 

(pan.-, lasquels les — ~ de .'azote 

ammonium. Tout autre cation d engine °'^9^"''^" 
pouvant procurer des efiets similaires peut auss. etre utilise. 

Ledit melange a une composition, en termes de rapport mo.aire, 
comprise dans les intervalles de valeurs suivants : 

Si/T : 0.1 - 100, de preference 0,1 - 8, 
P,om/Si : 0,1 - 10. de preference 0,1 - 8, 
M"'*/Si : 0 - 1 0, de preference 0 - 4, 
H^O/Si : 5-100, de preference 1 0 - 50, 
HF/Si : 0,1 - 10. de preference 0.1 - 8. 

F represente la somme des ions P, provenant de I'acide HF et 
.vem^:.e^^^^^^^^^^^^ seconde source d'ions P aput.e . cat acde HF. 

.)onmaintient.editm.anger.actionne.aune^^^^^^^^^^ 

1 60 et 270 -C, et de preference compnse entre 1 80 et 24U , j m 

que I'on obtienne un compose cristallin, et 

0, ,ad« compos, as. «>. 

350 -C et, de preference. sup§neure a 450 C, par exempie 
d'air et d'azote. 
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La presence de relement F, apporte au moins par racide HF au cours 
de I'etape de synthese, dans les phyllosilicates 2:1 dioctaedriques selon 
rinventjon . confers auxdits phyllosilicates une propriete de stabilite 
thermique nettennent ameiioree par rapport aux phyllosilicates 2:1 
5 dioctaedriques prepares selon Tart anterieur. De meme, les proprietes 

d'acidite des phyllosilicates 2:1 dioctaedriques selon Tinvention sont 
considerabiement ameliorees par rapport a celle des solides phyllosilicates 
2:1 dioctaedriques de Tart anterieur ; ce que montrent la thermodesorption 
de rammoniac et la spectroscopie infrarouge de bases faibles adsorbees 
10 (CO. H2S). 

Par des traitements particuliers, il serait possible d'eiiminer tout ou 
partie du fluor contenu dans les phyllosilicates 2:1 dioctaedriques selon 
rinvention sans alterer leur cristailinite. Une technique que Ton peut utiliser 
15 pour defluorer lesdits solides consiste a traiter les phyllosilicates 2:1 

dioctaedriques par une solution aqueuse diluee d'ammoniac (rapport 
volume de solution sur masse de solide compris entre 5 et 20 omVg) a une 
temperature comprise entre 100 et 200 'C (traitement sous pression) . 

20 On peut avantageusement chauffer le melange reactionnel dans un 

autoclave revetu Interieurement de polytetrafluoroethyldne entre 160 et 
270 'C, et de preference entre 1 80 et 240 *C. pendant une duree qui peut 
varier de quelques heures k quelques jours selon la temperature de 
reaction, jusqu'a I'obtention d'un compose cristallise que I'on separe des 

25 eaux meres et qui est ensuite lave a I'eau distille puis seche. 

De maniere avantageuse, on peut preparer ledit melange reactionnel 
a un pH compris entre 0,5 et 9, et de maniere preferee entre 0,5 et 6,5. 

30 Selon un mode prefere de la preparation de phyllosilicates 2:1 

dioctaedriques selon rinvention, les rapports molaires des constituants du 
melange reactionnel sont compris dans les intervalles de valeurs suivants: 
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Si/T : 0.5 - 2, 
Pta,a/Si : 0,1 - 4. 
M-^VSi : 0 - 2, 
HgO/Si : 20 - 50, 
HF/Si:0,1 -4. 



A^<. inns F provenartt de Tacide HF et 
represente la somme des f ^.^ ^ ^cide HF. 
eventueUement d'une seconde source ions F ajoute 

diootaMriques. 

. „.Arto,ir i 9 peut Stre obtenu soil 
Le pH du milieu reaotionnel. '"'^"^"^.^^^L ^.^noeuvre.soitpar 
di— .pa^irae .^^^^^^^^^ ,3Si,ue ou d.n 

rajout d'un acide, d une nase, u ui 
melange tampon complementaire. 

pannl lesquelles on peut alar a de^^;^ ,es silicas rfeullanlde 
d.hydroge,s,d-a4rcge,s,desuspen.ons-U^^^^^ 

,ap^cipitationdeso.u«ons<^as,^.a^^^^^^^ ^^^^ ^ ,^ 

siliciques comma a(OC,H,). decompose naturals ou 

sliicaspr^par^spardest— sd^,^^^^^ „„.,„osilicatas, las 
synthetiques comme les silicates a a 



zeolithes 



esters de I'adde H3BO3 comme le tnethylborate. 
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Parmi les sources de Telement aluminium que Ton peut utiliser, on peut 
citer des oxydes, des hydroxydes, des hydroxy-oxydes d'aluminium, des 
aluminates, des seis d'aluminium, des esters comme le tripropylaluminate. 

Parmi les sources de Telement gallium, on peut utiliser des oxydes, 
des hydroxydes, des hydroxy-oxydes. des gallates, des sels et des esters. 

Parmi les sources de I'element fer, on peut utiliser des oxydes, des 
hydroxydes-oxydes, des hydroxydes, des sels. 

Au lieu d'utiliser des sources separees des divers elements cites 
ci-dessus, on peut utiliser des sources dans lesquelles au moins deux 
elements sent associes. 

Les ions alkylammonium et arylammonium sont ajoutes au melange 
reactionnel sous forme d'un de leurs sels (comme par exemple le 
fiuorohydrate de tetraethylammonium) ou de leur hydroxyde. On peut aussi 
ajouter au moins une amine qui est ensuite transformee in situ en cation 
lors de Tajustement du pH a une valeur inferieure a 9. 

Les anions fluomre (F) sont ajoutes sous fomrie de I'acide HF. lis 
proviennent eventuellement d'une autre source : des sels de metaux 
alcalins (par exemple NaF), de sels NH4F, NH4HF2, de fluorhydrates 
d'amines ou des composes hydrolysables dans I'eau et pouvant liberer des 
ions F'. 

La calcination, etape c) de la preparation decrite ci-avant. se deroule 
avantageusement a une temperature comprise entre 450 et 650 'C sous 
gaz sec, comme par exemple Pair ou un gaz inerte. 

Apres I'etape d'elimlnation des composes organiques (6tape c) de la 
preparation decrite ci-avant) et eventuellement apres un traitement de 
defluoration partielle ou totale, on peut Introduire dans les phyilosiiicates 
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2-1 dioctaedriques selon I'invention, par des techniques d'echanges 
ionlques bien connues de Tart anterieur. au moins un element de la 
classification periodique choisi dans le groupe forme par les terres rares 
et les elements des groupes lA. IIA. Vlll. IB. IIB. IIIB, et IVB de la 
classification periodique des elements dont le cation peut etre prepare en 
milieu aqueux, et les composes de ces elements. Par exempts, on peut 
introduire un cation choisi dans le groupe iovme par les cations des metaux 
alcalins. les cations alcalino-terreux. les cations de ten-es rares. Co(n). 
R(1V). 

Uidentlfication des phyllosilicates 2:1 dioctaedriques selon rinvention 
peut se talre de maniere aisee a partir de leur diagramme de diffraction des 
rayons X sur poudre non orientee preferentieliement. Ce diagramme de 
diffraction peut etre obtenu a I'aide d'un diffractometre en ut.Usant la 
methode classique des poudres avec le rayonnement Ka du cuivre. Un 
etalon interne permet de determiner precisemment les valeurs de 26 
associees aux pics de diffraction. Les distances interretlculaires sont 
calculees a partir de la relation de Bragg. 

Les phyllosilicates 2:1 dioctaedriques selon la pr^sente invention sent 
caracterlses par la presence dans leur spectre de diffraction des rayons X 
d'au moins les rales suivantes: 

- une raie correspondant a une valeur de dnw egale a 1 .49 + 0.01 1 0'^" m 

- deux autres raies a des valeurs de d,„ egales a 4.46 + 0.02 1 0*^° m et 2.56 



+ 0,015 10-'° m 

- au moins une reflexion 001 telle que dooi soit egal a 1 2.5 ? 3 1 0- m suivant 
la nature du cation de compensation et son etat d'hydratation a 1 hum.dite 

relative consideree. 
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Les exemples suivants illustrent invention sans toutefois en iimiter la 
portee. 
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Fvomple 1. 
indications foumies: 

. 0 30 g du sel UF (Prolabo) sous agitation mod^ree, 

- r^T^^^'-'^°'^^- ' ^"""^ " ^""^ """" 

rSir^otdeSiO^P— n.(Aerosi,130deOegussa,^^^ 

moderee. 

. oon,posi«on de . ainsi p.par. rappo«.e . una n,o,e 

d'oxyde SiOz est: 

1,0SiO3;0.40Ai.O,;0.27UF;O,20HF;48H.O 



soit en 



termes de rapport molaire 



Si/Al = 1.25 
Li^/Si = 0,25 
FVSi = 0.47 
HF/Si = 0.20 
HzO/Si = 48 



Cet.econ,pos..onnetientpasco.ptadaraauappo«.epar.asou^ 
d'aiuminium et par I'acide HF. 
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L'hydrogel ainsi obtenu est muri 4 heures a la temperature ambiante 
(20 "C) sous agitation moderee. Le pH est alors voisin de 4. 

Lacristaliisatlon s'effectue ensuite dans un autoclave en acier, chemise 
par un revetement de teflon, d'une contenance de 120 ml, a 220 'C, sous 
pression autogene durant 168 heures sans agitation. L'autoclave est 
ensuite refroidi a I'air ambiant- 

Le pH de fin de synthese est d'environ 5. 

Le produit est ensuite recupere, filtre et lave abondamment a I'eau 
distille. II est alors seche a 40-50 'C durant 24 heures. 

Au bout de ces24 heures, le produit obtenu, a50%d'humidlte relative, 
est caracteris6 par son diagramme de diffraction des rayons X indiqu6 
ci-apres : 



dKhi (A) 


l/lo 


12,31 


100 


6,06 


8 


4,46 


87 


3,16 


6 


3,06 


9 


2.57 


35 


2,51 


34 


2,33 


4 


2,27 


4 


2,20 




1,68 


16 


1,58 




1,49 


31 



Ce diffractogramme est caracteristique de celul des phyllosilicates 2:1 
dioctaedriques selon Tinvention. 
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Les proprietes de gonflement du phyllosilicate obtenu sont reportees 
dans le tableau ci-dessous: 





HR 50% 


HR 80% 


1 4% glycerol 
dans I'ethanol 


dHKI (A) 


12,3 


15,5 


18.1 



HR : humidite relative 

La teneur ponderale en fluor du phyllosilicate obtenu est de 2,07 %. 

Un signal a -133 pmm est present dans le spectre de RMN, rotation a 
I'angle magique, du du phyllosilicate prepare selon cet exemple. 



Exemoie 2 

A 36 g d'eau distillee, on ajoute successivement et conformement aux 
indications fournies : 

- 0,31 g du sel NaF (Proiabo) sous agitation moderee, 

- 0.66 g de I'acide HP a 40% (Pluka), 

- 2.35 g de I'oxyde AlOOH (Catapal B Vista) sous agitation vigoureuse, 

- 2,50 g de I'oxyde SiOs pulvenjient (Aerosil 1 30 de Degussa), sous agitation 
moderee. 

La composition de Thydrogel ainsi prepare, rapportee a une mole de 
I'oxyde SIO2 est : 



1 .0 Si02 ; 0.382 AI2O3 ; 0,177 NaP ; 0,20 HP ; 48 H^O 
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soit en termes de rapport molaire : 

SI/AI = 1,309 
Na7Si = 0.177 
FVSi = 0.497 
HF/Si = 0.32 
HgO/Si = 48 



Cette composition ne tient pas compte de I'eau apportee par la source 
d'aluminiunn et par I'acide HP. 

L'hydrogel ainsi obtenu est muri 4 heures a la temperature ambiante 
(20 'C) sous agitation moderee. Le pH est alors voisin de 5. 

Lacristallisation s'effectue ensuitedans un autoclave en acier, chemise 
par un revetement de teflon, d'une contenance de 120 ml, a 220 *C, sous 
pression autogene durant 168 heures sans agitation. L'autoclave est 
ensuite refroidi ^ I'air ambiant. 

Le pH de fin de synthese est d'environ 4, 

Le produit est ensuite recup6re. filtre et Iav6 abondamment a Teau 
distillee. II est alors seche a 40-50 *C durant 24 heures. 

Au bout de ces 24 heures, le produit obtenu, a 50% d'humidite relative, 
est caracterlse par son diagramme de diffraction des rayons X Indique 
ci-apres : 



2673930 



17 



2.22 


3.5 


1.74 


1 ^ 


1.73 


1 ^ 


1,69 


1 ^ 


1.66 


1 ^ 


1,62 




1.48 


1 20 



dioctaedriques selon rinvention. 
dans le tableau ci-dessous: 




HR : humidrte relative 
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Lateneur ponderale en fluor du phyllosiiicate obtenu est de 3,15 %. 

Un signal 4 -133 pmm est present dans le spectre de RMN, rotation a 
I'angle magique, du ^^F du phyllosiiicate prepare salon cet exemple. 



Exemple 3 

A 36 g d'eau distillee, on ajoute successivement et conformement aux 
indications fournies : 

- 7,5 g de I'hydroxyde de tetraethylammonium a 40% sous agitation 
moderee, 

- 3,1 g de I'acide HF a 40% (Fluka), 

- 1 ,54 g de I'oxyde AlOOH (Catapal B Vista) sous agitation vigoureuse, 

- 2,50 g de I'oxyde SiOj pulverulent (Aerosil 1 30 de Degussa), sous agitation 
moderee. 

La composition de I'hydrogel ainsi prepare, rapportee a une mole de 
I'oxyde SiOg est : 

1,0 SiOz ; 0.25 AI2O3 ; 0,49 TEAOH ; 1 ,49 HF ; 48 HjO 



soit en termes de rapport molaire : 

Si/AI = 12 
TEA7Si = 0,49 
F7Si = 1,49 
HF/Si = 1.49 
HaO/Si = 48 
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Cette composition ne tient pas compte de I'eau apportee par la source 
d'aluminium et par Tacide HF. 

L'hydrogel ainsi obtenu est muri 4 heures a la temperature ambiante 
(20 'C) sous agitation moderee. Le pH est alors voisin de 4,5. 

Lacristailisation s'effectue ensuite dans un autoclave en acier, chemise 
par un revetement de teflon, d'une contenance de 120 ml. a 220 'C, sous 
pression autogene durant 144 heures sans agitation. L'autoclave est 
ensuite refroidi a I'alr ambiant. 

Le pH de fin de synthese estd'environ 7. 

Le produit est ensuite recupere, filtre et lave abondamment a I'eau 
distillee. II est alors seche k 40-50 'C durant 24 heures. 

Au bout de ces 24 heures, le produit obtenu, a50%d'humidite relative, 
est caracterise par son diagramme de diffraction des rayons X indique 
ci-apres : 
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dm (A) 


l/lo 


14.40 


100 


6,10 


4 


4,81 


5 


4,45 


30 


3,52 


7 


2,86 


4 


2,56 


11 


2,36 


5 


2,33 


3 


2,23 


3 


1,69 


3 


1,49 


10 



Ce diffractogramme est caracteristique de celui des phyllosilicates 2:1 
dioctaedriques selon Tinvention. 

La teneur en fluor n'a pas ete determinee. 

Un signal a -133 pmm est present dans le spectre de RMN, rotation a 
Tangle magique, du ^^F du phyllosilicate prepare selon cet exemple. 



exemple 4 



A36 g d'eau distillee, on ajoute successivement et conformement aux 
indications foumies : 
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- 1 ,2 g du sel KF (Prolabo) sous agitation moderee, 

- 0,2 g de I'acide HF a 40% (Rul<a), 

- 3,1 g de I'oxyde AlOOH (Catapal B Vista) sous agitation vigoureuse, 

- 2,50 g de I'oxyde SiOg pulverulent (Aerosil 1 30 de Degussa). sous agitation 
5 moderee. 

La composition de I'hydrogel ainsi prepare, rapportee a une mole de 
I'oxyde SiOa est : 

LO 

1 ,0 SiOa ; 0,5 AI2O3 ; 0.5 KF ; 0.43 HF ; 48 H2O 



soit en termes de rapport molaire : 

Si/AI = 1 
K7Si = 0,5 
FVSi = 0,93 
HF/Si = 0,43 
HgO/Si = 48 



Cette composition ne tient pas compte de I'eau apportee par la source 
d'aluminium et par i'acide HF. 

L'hydrogel ainsi obtenu est muri 4 heures a la temperature ambiante 
30 (20 'C) sous agitation moderee. Le pH est alors voisin de 3. 

Lacristallisation s'effectue ensuite dans un autoclave en acier. chemise 
par un revetement de teflon, d'une contenance de 120 ml, a 220 'C, sous 
pression autogene durant 192 heures sans agitation. Uautoclave est 
35 ensuite refroidi a I'air ambiant. 
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Le pH de fin de synthese est d'environ 6. 

Le produit est ensuite recupere, filtre et lave abondamment a Teau 
distiilee. II est alors seche a 40-50 *C durant 24 heures. 

Au bout de ces 24 heures, le produit obtenu, a 50% d'humidite relative, 
est caracterise par son diagramme de diffraction des rayons X indique 
ci-apres : 



dKh. (A) 


I/Io 


11,18 


56 


4,47 


100 


3,94 


8 


3,18 


19 


2,82 


2 


2.56 


69 


2,55 


72 


2,52 


46 


2,23 


12 


2,21 




1,86 


10 


1,69 


10 


1.62 




1,49 


37 



Ce diffractogramme est caracteristique de celui des phyllosilicates 2:1 
dioctaedriques selon rinvention. 
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La teneur en fluor n'a pas ete determinee. 

Un signal a -133 pmm est present dans le spectre de RMN. rotation a 
I'angle magique. du '^F du phyllosilicate prepare selon cet exemple. 

5 



10 Exemple 5 



15 



20 
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A 36 g d'eau distillee, on ajoute successivement et conformement aux 
indications fournies : 

- 0,397 g du sel NH^F (Prolabo) sous agitation moderee, 

- 0,31 g de I'acide HF a 40% (Ruica), 

- 2,69 g de I'oxyde AlOOH (Catapal B Vista) sous agitation vigoureuse. 

- 2,50 g de i'oxyde SiOg pulv6rulent (Aerosil 1 30 de Degussa), sous agitation 
moderee. 

La composition de I'iiydrogel ainsi prepare, rapportee a une mole de 
I'oxyde SiOa est : 

1 .0 SiOa ; 0.437 AI2O3 ; 0.25 NH4F ; 0,15 HF ; 48 H^O 



soit en termes de rapport molaire : 



Si/AI = 1.14 
NH47Si = 0,25 
P/Si = 0,40 
HF/Si=0,15 
HaO/Si = 48 
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Cette composition ne tient pas compte de I'eau apportee par la source 
d'aluminium et par Tacide HF. 

Uhydrogel ainsi obtenu est muri 4 heures a la temperatutre ambiante 
5 (20 'C) sous agitation modere. Le pH est alors voisin de 7,5. 

Lacristallisation s'effectue ensuite dans un autoclave en acier, chemise 
par un revetement de teflon, d'une contenance de 120 ml, a 220 'C, sous 
pression autogene durant 192 heures sans agitation. L'autoclave est 
10 ensuite refroidi a Tair ambiant. 

Le pH de fin de synthese est d'environ 8.5. 

15 Le produit est ensuite recupere, filtre et lave abondamment a I'eau 

distillee- II est alors seche a 40-50 'C durant 24 heures. 

Au bout de ces 24 heures, le produit obtenu, a 50% d'humidite relative, 
est caracterise par son diagramme de diffraction des rayons X indique 
20 ci-apres : 
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Cediffractogrammeestcaract^ristiquede 
diocta6driquesselon invention. 



celuidesphyUosilicates2:1 



Lateneurponderaleenfluordu 



phyllosiHcate obtenu est de 1 ,3 %• 



rangle magique, du 



«F du phyllosilicate prepare selon 
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REVEMDICATIONS 



1. Phyllosilicates 2:1 dioctaedriques cristallises caracterises par : 

a) laformulechimique generaie approchee suivante (pourunedemi-maille): 

M"*x/m ( (Si(4-x)Tx) (Ta CLi) 0,0 {OH(2.y)Fy) 

ou T represente un element choisi dans le groups fonne par le IIIA de la 
classification periodique des elements et le fer, 

ou M est au moins un cation de compensation issu du milieu reactlonnel, 
ou introduit par au moins un precede d'echange ionique, choisi dans le 
groupe forme par les cations de metaux alcalins, les cations 
alcalino-terreux, les cations de metaux du groupe VIII de la classification 
periodique des elements, le proton, les cations organiques contenant de 
Tazote, et le cation ammonium, 

ou m est la valence du cation M, 

ou X est un nombre compris entre 0 et 2 ; y est un nombre compris entre 0 
et 2, 

b) un diagramme de diffraction des rayons X caracterise par la presence 
des raies suivantes: 

- une raie correspondant a une valeur de dhw egale a 1 ,49 + 0,01 1 0*""® m 

- deux autres raies a des valours de dnw egales a 4.46 T 0,02 1 0*'*^ m et 2,56 
+ 0,015 10-'^ m 

- au moins une reflexion 001 telle que dooi soit egal a 1 2,5 + 3 1 0"^° m suivant 
la nature du cation de compensation et son etat d'hydratation a I'humidite 
consideree. 
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10 



30 



c) une teneur en fluor telle que le rapport molaire FVSi est compris entre 
0,1 et 4, 

d) au mpins un signal a - 133 ppm 5 ppm) en RMN. rotation a Tangle 
magique, du ^®F. 

lesdits phyllosilicates ayant ete synthetises en milieu fluore en presence de 
I'adde HF et a un pH inferieur a 9. 



2. Phyllosilicates 2:1 dioctaedriques cristallises selon la revendication 1 oij 
X est un nombre compris entre 0,1 et 0,8. 

15 3. Phyllosilicates 2:1 dioctaedriques cristallises selon Tune des 

revendications 1 et 2 dont la teneur en fluor est telle que le rapport molaire 
F/Si est compris entre 0,1 et 1 . 

4. Catalyseur renfermant un phytlosilicate 2:1 dioctaedrique selon I'une des 
20 revendications 1 a 3 et une matrice. 

5. Catalyseur renfermant un phyllosilicate 2:1 dioctaedrique selon I'une des 
revendications 1 a 3, une matrice et au moins un produit choisi dans le 
groupe forme par les terres rares et les elements des groupes lA, IIA, VIII, 

25 IB, IIB, IIIB. et IVB de la classification periodique des Elements et les 

composes de ces metaux. 

6. Precede de preparation de phyllosilicates 2:1 dioctaedriques selon Tune 
des revendications 1 a 3 caracterise en ce que: 



a) on forme un melange reactionnel en solution aqueuse ayant un pH 
inferieur a 9, comprenant notamment de I'eau. au moins une source de 
I'element silicium. au moins une source d'un element Tchoisi dans le groupe 



BNSDOCID: <FH 2673930A1_L> 



267393C 



28 

forme par les elements du groupe IIIA et le fer, au moins une source d'ions 
F', au moins une source de I'acide HF, au moins une source d'un cation de 
compensation. 

ledit melange ayant une composition, en termes de rapport moiaire, 
comprise dans les intervalles de valeurs suivants : 

Si/T :0,1 - 100, 
FWSI :0,1 -10. 
M-^VSi :0- 10, 
HaO/Si :5-100, 
HF/Si : 0,1 - 10, 



F',oiai representant la somme des ions F', provenant de I'acide HF et 
eventuellement d'une seconde source d'ions F' ajoutee a cet acide HF. 

b) on maintient ledit melange reactionnel a une temperature comprise entre 
160 et 270 'C, jusqu'a ce que I'on obtienne un compose cristallin, et 

c) ledit compose est echange et calcine a une temperature superieure a 
350 *C 



7. Precede selon la revendication 6 dans lequel, dans I'etape a), ledit 
melange reactionnel a une composition, en termes de rapport moiaire, 
comprise dans les intervalles de valeurs suivants: 

Si/T: 0.1 -8. 
FWSi : 0,1 - 8, 
MrvSi : 0 - 4, 
HaO/Si : 10-50, 
HF/Si : 0,1 - 8, 
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F'toiai representant la somme des ions F, provenant de I'acide HF et 
eventuellement d'une seconde source d'ions P ajoutee a cet acide HF. 



8. Precede selon I'une des revendications 6 ou 7 dans lequel, dans I'etape 
a), ledit melange reactionnel a une composition, en termes de rapport 
moiaire, comprise dans les intervalles de valeurs suivants : 



10 



Si/T : 0,5 - 2, 
Ftota/Si : 0,1 - 4, 
M^VSi : 0 - 2, 
HaO/Si : 20 - 50, 
HF/Si : 0.1 -4, 



Ftoiai representant la somme des ions F, provenant de I'acide HF et 
20 eventuellement d'une seconde source d'ions F ajoutee a cet acide HF. 



9. Precede selon I'une des revendications 7 ou 8, dans lequel, dans I'etape 
b). on maintient ledit melange reactionnel a une temperature de chauffage 
comprise entre 180 et 240 'C, jusqu'a ce que I'on obtienne un compose 
cristallin. 



10. Precede selon I'une des revendications 7 aS dans lequel, a I'etape c), 
ledit compose est echange et calcine a une temperature comprise entre 
450 et 650*C sous gaz sec. 
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